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Abstract 
The deposition of ZnO on CNTs has been prepared by a sol–gel method. The CNT/ZnO nanocomposites 
synthesized were characterized by Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 
microscopy (SEM) methods. The analyses show that the nano ZnO deposition on CNT was crystalline in the form of 
hexagonal wurtzite structure. The average particle size of ZnO deposition on CNT is about 10 nm. The CNT/ZnO 
nanocomposites were incorporated into a polyurethane coating for improving the UV resistance of the coating. The 
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) measurement was performing during UV exposure for characterize the 
UV resistance of the coating. The corrosion resistance of polyurethane coatings containing 0.1 wt.% CNT/ZnO in UV 
radiation was higher than that polyurethane and polyurethane coatings containing CNT or ZnO at the same rate. 
Keywords. Carbon nanotube, nano ZnO, nano composite CNT/ZnO, polyurethane, UV resistance. 
 
1. MỞ ĐẦU 
 
Hiện nay, nano oxit kẽm (ZnO) đã được được sử 
dụng làm phụ gia chống UV trong các lĩnh vực dược 
phẩm, công nghệ sơn do có khả năng hấp thụ các tia 
UVA và UVB[1]. Bên cạnh đó, nano ZnO còn có 
khả năng ứng dụng trong ngành công nghệ polime 
nhờ các hiệu ứng ở kích thước nano. Shailesh K. 
Dhoke đã nghiên cứu sử dụng nano-ZnO với kích cỡ 
hạt dưới 50 nm trong lớp phủ alkyd và lớp phủ 
alkyd-silicon [2, 3]. Kết quả cho thấy với nồng độ 
nano ZnO rất thấp (dưới 0,3 %) có thể tăng khả năng 
chống ăn mòn, chống cào xước và chống mài mòn 
của lớp phủ. Thêm vào đó, sự có mặt của nano ZnO 
không ảnh hưởng đến độ trong quang học của lớp 
phủ, thay vào đó các hạt nano còn có khả năng tăng 
độ bền của polyme, giảm lão hóa. Một số nghiên 
cứu khác về vai trò của nano ZnO trong nhựa acrylic 
[4], nhựa polyuretan [5] cũng cho thấy sự cải thiện 
các tính chất cơ học và một số tính chất đặc biệt như 
chống tĩnh điện, chống vi khuẩn khi nano ZnO được 
đưa vào lớp phủ. Tuy nhiên, hoạt động của ZnO gây 
ra một số tương tác với polyme và có trường hợp 
ảnh hưởng đến quá trình đóng rắn của màng phủ. 
Nano ZnO và nano ZnO biến tính bằng silan đã 
được sử dụng làm chất hấp thụ UV ứng dụng trong 
lớp phủ polyuretan [6, 7]. Nano ZnO ở nồng độ thấp 
0,1 % đã tăng đáng kể độ bền UV của màng sơn và 
có tác dụng tăng khả năng bảo vệ chống ăn mòn của 
lớp phủ polyuretan. 
Các tính chất xúc tác quang của nano ZnO trong 
vùng UVA và UVC cũng được nâng cao khi biến 
tính với các hợp chất vô cơ khác như oxit titan, SiO2 
và ống các bon nano đa vách [8].  
Bên cạnh đó, ống cacbon nano tube (CNT) cũng 
đang được ứng dụng rộng rãi để làm phụ gia cho vật 
liệu polyme nhờ có cấu trúc đặc biệt và nhiều tính 
chất nổi trội như có độ bền kéo đứt modun đàn hồi 
cao nhờ liên kết sp2 của các nguyên tử cacbon, có 
tính dẫn nhiệt, dẫn điện như một kim loại hoặc chất 
bán dẫn tùy thuộc vào độ tinh khiết. Cấu trúc của 
CNT gồm 2 cấu trúc chính: cấu trúc đơn vách và đa 
vách. CNT đơn vách có cấu trúc 1 lớp graphit tạo 
thành ống hình trụ, đường kính khoảng 1 nm và 
chiều dài có thể gấp hàng ngàn lần hoặc hơn. Cấu 
trúc của CNT đa vách gồm nhiều lớp graphit cuộn 
lại với nhau tạo thành ống hình trụ có đường kính từ 
50 đến 150 nm và chiều dài khoảng 200 µm tùy theo 
điều kiện chế tạo [9]. Các kết quả nghiên cứu cho 
thấy CNT được oxi hóa [10] và  biến tính CNT bằng 
oxit sắt từ [11], bằng các hợp chất hữu cơ silan [12], 
hấp thụ các chất hữu cơ bảo vệ có thể ứng dụng 
trong  chế tạo ra các lớp phủ epoxy và polyuretan 
nanocompozit có các tính chất cơ lý, khả năng bảo 
vệ chống ăn mòn và độ bền UV được cải thiện. 
Nghiên cứu kết tủa nano ZnO lên bề CNT có thể 
làm giảm lực lực liên kết Van der Waals giữa bề mặt 
CNT, làm tăng khối lượng riêng của vật liệu, giúp 
cho quá trình phân tán và ổn định hơn trong polyme 
đồng thời còn có thể tạo ra các hiệu ứng cộng hưởng 
và kết hợp các tính chất quí của hai loại vật liệu này. 
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Nanocompozit trên cơ sở CNT và nano ZnO sẽ kết 
hợp được các tính chất của cả hai loại phụ gia nano 
sẽ có tác dụng gia cường tốt cho lớp phủ polime 
nanocompozit bảo vệ che chắn chống UV. CNT và 
ZnO trong màng polyme đều có khả năng chống UV 
theo cơ chế tác dụng khác nhau. Do vậy, vật liệu 
CNT/ZnO nanocompozit có khả năng làm tăng hiệu 
ứng chịu UV. Nanocompozit trên cơ sở CNT và 
nano ZnO sẽ kết hợp được các tính chất của cả hai 
loại phụ gia nano có tác dụng gia cường tốt cho lớp 
phủ polyme nanocompozit bảo vệ chống ăn mòn và 
bền thời tiết. Vì vậy việc nghiên cứu lắng đọng nano 
ZnO lên CNT có khả năng tạo ra vật liệu có khả 
năng ứng dụng rộng rãi làm phụ gia tăng cường các 
tính chất của màng polyme. Trong nghiên cứu này, 
chúng tôi chế tạo nanocompozit CNT/ZnO và 
nghiên cứu ảnh hưởng của chúng đến khả bảo vệ 
chống ăn mòn của màng sơn polyuretan dưới tác 
động của các tia UV. 
 
2. THỰC NGHIỆM 
 
2.1. Nguyên liệu   
       
- Ống nano cacbon đa vách (CNT) 
NANOCYL
TM
 NC7000, Vương quốc Bỉ, có đường 
kính ống trung bình 9,5 nm, có độ dài trung bình 1,5 
µm, hàm lượng cacbon 90 %, hàm lượng oxit kim 
loại 10 %, diện tích bề mặt riêng là 250-300 m2/g. 
- Axetat kẽm độ tinh khiết trên 98 %, Sigma-
Aldrich, 
- Hydroxit natri độ tinh khiết 97 %, Sigma-
Aldrich. 
- Etanol 97%, Merck. 
- Nhựa polyuretan (PU) của hãng Bayer:  
+ Polyol: Desmophen - A 160 X, loại 
polyacrylat mang nhóm hydroxyl, khối lượng phân 
tử khoảng 1065, hàm lượng nhóm OH là 1,6±0,3 %,  
dạng lỏng có độ nhớt động học  ở 23 oC khoảng 
1800±500 mPa.s, khối lượng riêng khoảng 0,98 
g/cm
3
. 
+ Chất đóng rắn Desmodur N75, loại 
polyisocyanat mạch thẳng có khối lượng phân tử 
khoảng 250, hàm lượng nhóm NCO 16,5±0,3 %, độ 
nhớt động học ở 23 oC 150± 60 mPa.s. 
 
2.2. Phương pháp nghiên cứu 
 
- Phương pháp kính hiển vi điện tử quét: các 
mẫu được chụp trên máy FE-SEM Hitachi S-4800. 
- Phổ hồng ngoại IR đo trên máy Nexus 670 của 
hãng Nicolet, sử dụng phương pháp KBr với độ 
phân giải 1 cm-1, dải đo từ 400-4000 cm-1. 
- Giản đồ nhiễu xạ tia X, đo trên máy Siemens 
D5000 với ống nhiễu xạ Cu có bước sóng (CuK) = 
1,54 Å. 
- Phương pháp thử nghiệm gia tốc UV, nhiệt ẩm: 
màng sơn được thử nghiệm gia tốc tử ngoại nhiệt ẩm 
trong tủ ATLAS-UVCON-UC-327-2 theo tiêu chuẩn 
ASTM-G-53-96. 
- Phổ tổng trở được đo trên máy AUTOLAB 
P30. Sơ đồ đo tổng trở là hệ 3 điện cực: điện cực 
làm việc là mẫu thép phủ màng sơn được chụp ống 
PVC hình trụ có chứa dung dịch NaCl 3 %, diện tích 
tiếp xúc của bề mặt mẫu với môi trường xâm thực là  
28 cm
2, điện cực so sánh là điện cực calomen bão 
hòa, điện cực đối là điện cực platin. Các phép đo đặt 
ở chế độ quét tự động trong dải tần số từ 100 kHz 
đến 10 mHz. 
 
2.3. Tổng hợp nano CNT/ZnO và chế tạo màng 
sơn PU chứa nano ZnO, CNT và CNT/ZnO 
 
2.3.1. Tổng hợp nano nano CNT/ZnO 
 
Nano ZnO kết tủa trên CNT được tổng hợp dựa 
trên cơ sở phản ứng thủy phân dung dịch axetat kẽm 
trong môi trường kiềm. Sơ đồ phản ứng theo phương 
trình (1) và (2). 
 
   Zn(CH3COO)2 + 2NaOH → 
Zn(OH)2 + 2CH3COONa                   (1) 
Zn(OH)2 → ZnO + H2O               (2) 
 
Hòa tan 1,6 g NaOH trong 160 ml etanol tuyệt 
đối (dd1); hòa 4,4 g (CH3COO)2Zn và CNT vào 240 
ml etanol tuyệt đối (dd2). Cho từ từ dd1 vào dd2 
trong khi khuấy dd2 liên tục. Phản ứng được tiến 
hành trong cốc thủy tinh 1 lít trên máy khuấy từ. 
Phản ứng được tiến hành trong khoảng 4 giờ ở nhiệt 
độ phòng. Sau khi kết thúc phản ứng, sản phẩm 
được để lắng trong khoảng 24 giờ sau đó được rửa 
với dung dịch etanol/nước cất (50/50) và tách bằng 
phương pháp ly tâm ở tốc độ quay 9000 v/p. Quá 
trình rửa khoảng 5 lần cho đến khi pH của dung dịch 
nước rửa về môi trường trung tính. CNT/ZnO thu 
được được sấy ở nhiệt độ 120 oC cho đến khối lượng 
không đổi. Sản phẩm thu được được phân tích, trộn 
và nghiền với nhựa Desmophen A 160. 
 
2.3.2. Chế tạo màng sơn PU chứa nano ZnO, CNT 
và CNT/ZnO 
 
 CNT/ZnO, CNT và ZnO 0,1% theo khối lượng so 
với nhựa polyuretan được nghiền trên máy nghiền 
bi. Mẫu thép được làm sạch dầu mỡ bằng xà phòng, 
rửa sạch bằng nước cất, etanol, sấy khô. Màng được 
chế tạo bằng phương pháp tạo màng ly tâm trên máy 
Filmfuge 1110N (Sheen). Chiều dày màng sau khi 
khô khoảng 30 m. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Hình thái cấu trúc nano CNT/ZnO 
 
Hình thái cấu trúc của nano CNT/ZnO được 
đánh giá bằng các phương pháp phổ hồng ngoại, phổ 
nhiễu xạ tia X và kính hiển vi điện tử quét. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hình 1: Phổ hồng ngoại của CNT/ZnO 
Hình 1 là phổ hồng ngoại của CNT/ZnO có đỉnh 
ở vị trí 3440 cm-1 1654 cm-1 là đỉnh dao động tương 
ứng với liên kết C=C trong CNT [13], đỉnh trong 
khoảng 470-480 cm-1 là các đỉnh đặc trưng cho liên 
kết Zn-O [14]. 
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Hình 2: Phổ nhiễu xạ tia X của CNT/ZnO 
Phổ nhiễu xạ tia X của CNT/ZnO (hình 2) cho 
thấy các pic tương ứng với các mặt phản xạ (100), 
(002), (101), (102), (110), (103), (200) của tinh thể 
ZnO [15]. Điều này chứng tỏ rằng các hạt kết tủa 
trên bề mặt CNT là tinh thể ZnO.  
Ảnh SEM của CNT/ZnO (hình 3) cho thấy các 
hạt oxit kẽm bám rất đều trên bề mặt CNT, kích 
thước của hạt oxit kẽm cũng rất đồng đều và có kích 
thước nhỏ hơn đường kính của ống cacbon khoảng 
10 nm. Các kết quả phân tích hồng ngoại, nhiễu xạ 
tia X và kính hiển vi điện tử quét cho thấy các hạt 
nano oxit kẽm đã được tổng hợp và lắng đọng đều 
đặn trên bề mặt CNT với kích thước các hạt khoảng 
10 nm. 
 
 
 
Hình 3: Ảnh SEM của CNT/ZnO 
 
3.2. Tính chất bảo vệ chống ăn mòn của màng 
polyuretan chứa CNT/ZnO trong điều kiện chịu 
tác động của tia tử ngoại (UV) 
 
Để đánh giá khả năng kháng tử ngoại của các 
màng sơn polyuretan chứa CNT/ZnO trên nền thép, 
các mẫu sơn được chiếu UV theo thời gian. Phương 
pháp tổng trở điện hóa được sử dụng để đánh giá sự 
suy giảm của màng dưới tác động của tia tử ngoại. 
Màng polyuretan chứa CNT/ZnO (PU-CNT/ZnO) 
được so sánh với màng sơn polyuretan (PU), màng 
sơn polyuretan chứa CNT (PU-CNT) và màng sơn 
polyuretan chứa ZnO (PU-ZnO).   
Hình 4 là phổ tổng trở của các màng sơn PU, 
PU-ZnO, PU-CNT và PU-CNT/ZnO trước khi chiếu 
UV.  Hình dạng và giá trị tổng trở của các mẫu trước 
khi chiếu UV khác nhau. Màng sơn PU thể hiện một 
cung bán nguyệt tại vùng tần số cao và hai cung 
không xác định r  tại vùng tần số thấp. Màng sơn 
PU-CNT có hình dạng một cung tròn. Bên cạnh đó 
hai mẫu sơn PU-ZnO và PU-CNT/ZnO có hình dạng 
1 cung chưa xác định r  tại vùng tần số cao và 1 
đường thẳng tại vùng tần số thấp. Sự khác nhau về 
hình dạng và giá trị tổng trở cho thấy bản chất của 
màng thay đổi khi thêm phụ gia nano ZnO, CNT 
hoặc CNT/ZnO. Giá trị tổng trở của màng sơn PU 
chứa phụ gia đều cao hơn giá trị tổng trở của màng 
sơn PU, chứng tỏ khả năng ngăn cách tốt hơn so với 
màng sơn PU. 
Hình 5 là phổ tổng trở của các màng sơn PU, 
PU-ZnO, PU-CNT và PU-CNT/ZnO sau 9 chu k  
chiếu UV. So với phổ tổng trở trước khi thử nghiệm 
UV, hình dạng và giá trị tổng trở của các màng sơn 
PU và PU chứa phụ gia thay đổi nhiều. Phổ tổng trở 
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của PU đã hình thành hai cung r  rệt; Phổ tổng trở 
của màng PU-CNT thể hiện hai phần, 1 cung bán 
nguyệt ở tần số cao, và 1 đường thẳng ở tần số thấp; 
Hai mẫu PU-ZnO và PU- CNT/ZnO phổ tổng trở chỉ 
có dạng một cung với giá trị tổng trở cao, giá trị tổng 
trở của PU-CNT/ZnO cao hơn giá trị tổng trở của 
màng PU-ZnO.  
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Hình 4: Phổ tổng trở của PU, PU-ZnO, PU-CNT và 
PU-CNT/ZnO trước khi chiếu UV 
 
Sự suy giảm của các màng sơn PU và PU chứa 
phụ gia dưới tác động của UV được theo d i thông 
qua việc sự biến đổi giá trị modun tổng trở tại tần số 
cao (Z1Hz) của các màng sơn theo thời gian chiếu UV 
(hình 6). Hình 6 cho thấy giá trị Z1Hz của màng sơn 
PU giảm liên tục theo thời gian, màng sơn PU-ZnO 
giảm nhanh trong thời gian đầu rồi ổn định cho đến 
9 chu k  chiếu UV, màng sơn PU-CNT giảm nhanh 
trong 4 chu k  đầu, sau đó ổn định cho đến 9 chu k . 
Giá trị Z1Hz của mẫu sơn chứa CNT/ZnO cao hơn giá 
trị Z1Hz của mẫu sơn chứa ZnO và cao hơn hẳn so 
với các mẫu sơn PU và PU chứa CNT. Điều này cho 
thấy mẫu PU-CNT/ZnO có khả năng bảo vệ tốt nhất 
trong điều kiện tác động của tia UV.  
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Hình 5: Phổ tổng trở của PU, PU-ZnO, PU-CNT và 
PU-CNT/ZnO sau 9 chu k  chiếu UV 
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Hình 6: Giá trị modun tổng trở tại tần số 1 Hz (Z1Hz) 
của màng sơn PU (), PU-ZnO (), PU-CNT () và 
PU-CNT/ZnO () theo thời gian chiếu UV 
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Hình 7 là ảnh SEM chụp bề mặt của màng sơn 
PU, PU-ZnO, PU-CNT và PU-CNT/ZnO sau 16 chu 
k  chiếu tia UV. Dưới tác động của tia UV, bề mặt 
của màng PU (hình 7A) xuất hiện các vết lõm và vết 
nứt tế vi, điều này có thể do các tia UV có năng 
lượng cao gây đứt mạch các mạch đại phân tử của 
PU [13]. 
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Hình 7: Ảnh SEM chụp bề mặt màng PU (A),  
PU-ZnO(B) và PU-CNT (C), PU-CNT/ZnO  
sau 16 chu k  chiếu UV 
Hình 7B và 7C là ảnh SEM của màng sơn PU-
ZnO và PU-CNT. Bề mặt của màng PU chứa nano 
ZnO và CNT không xuất hiện các vết nứt như bề 
mặt của màng PU, tuy nhiên bề mặt của màng khá 
gồ ghề và xuất hiện các vết lõm xung quanh vùng 
biên giới các hạt ZnO và CNT. Điều này có thể do 
nano ZnO và CNT có khả năng hấp thụ tia UV làm 
giảm năng lượng phá hủy mạch đại phân tử PU, bề 
mặt màng sơn không xuất hiện các vết nứt [6, 7, 13]. 
Tuy nhiên ở xung quanh biên giới hạt PU vẫn bị phá 
hủy cục bộ dưới tác động của các tia UV. Hình 7D là 
ảnh SEM chụp bề mặt màng sơn PU chứa 
CNT/ZnO. Bề mặt màng không xuất hiện các vết 
nứt đồng thời cũng không thấy xuất hiện các vết 
l m. Điều này chứng tỏ rằng dưới tác động của tia 
UV màng sơn vẫn chưa bị phá hủy. Điều này có thể 
là do sự che chắn và khả năng hấp thụ UV của CNT 
và ZnO cùng đồng thời phát huy. Cơ chế này cũng 
được nghiên cứu bằng phương pháp phổ IR. 
Cấu trúc của màng sơn PU và PU chứa phụ gia 
được nghiên cứu bằng phương pháp phổ hồng ngoại, 
với cùng một điểm chiếu cố định trước và sau khi 
chiếu UV. Hình 8 là phổ hồng ngoại của màng PU, 
PU-ZnO và PU-CNT/ZnO trước và sau 16 chu k  
chiếu UV.  
Phổ hồng ngoại của màng sơn polyuretan nghiên 
cứu có các đỉnh hấp thụ 3390 cm-1 đặc trưng cho liên 
kết -NH/OH, đỉnh 2940 cm-1 đặc trưng cho liên kết   
-CH2 của hydrocacbon mạch thẳng, đỉnh 1724 cm
-1
 
đặc trưng cho liên kết -C=O, 1530 cm-1và 1250 cm-1 
đặc trưng cho nhóm liên kết C-N trong nhóm            
-C-NH. Sau 16 chu kì chiếu UV, đỉnh hấp thụ 3390 
cm
-1
 mở rộng hơn so với trước khi chiếu UV do sự 
hình thành nhóm hydro peroxit –R-O-O-H [16]; 
trong khi đó đỉnh hấp thụ 2940 cm-1 vẫn không đổi. 
Chứng tỏ đã diễn ra sự oxi hóa cắt mạch của màng 
sơn polyuretan dưới tác động của tia UV. 
Phổ hồng ngoại của màng sơn PU-ZnO,          
PU-CNT, đỉnh hấp thụ 3390 cm-1 sau khi chiếu UV 
mở rộng hơn so với trước khi chiếu UV nhưng vẫn 
nhỏ hơn so với sự mở rộng của của đỉnh 3390 cm-1 
của phổ hồng ngoại của màng sơn PU, trong khi đó 
đỉnh thụ 3390 cm-1 của màng PU-ZnO/CNT trước và 
sau khi chiếu UV gần như chồng khít, không có sự 
thay đổi nhiều, chứng tỏ màng sơn polyuretan chứa 
CNT/ZnO không bị cắt mạch dưới tác động của tia 
UV, kết quả này cũng phù hợp với kết quả quan sát 
được từ kính hiển vi điện tử quét. 
Từ các kết quả nghiên cứu bằng hình ảnh SEM 
và phổ hồng ngoại, cơ chế suy giảm điện trở của 
màng PU dưới tác động UV là do sự phá hủy bề mặt 
của các mẫu, tạo ra các vết nứt tế vi, làm cho môi 
trường chất điện ly ngấm đến nền kim loại. Mẫu PU-
CNT/ZnO ít chịu tác động của tia UV nhất, mẫu 
không bị nứt và khả năng ngăn cách của mẫu vẫn 
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tốt. Mẫu PU-ZnO và PU-CNT bề mặt tuy không bị 
nứt nhưng màng sơn bị bào mòn dưới tác động của 
tia UV, làm giảm khả năng ngăn cách của màng so 
với mẫu PU-CNT/ZnO. 
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Hình 8: Phổ hồng ngoại của màng PU, PU-ZnO và 
PU-CNT/ZnO trước và sau khi chiếu UV  
sau 16 chu k  chiếu UV 
 
4.KẾT LUẬN 
 
Đã nghiên cứu chế tạo được nano CNT/ZnO, 
các hạt nano ZnO có cấu trúc tinh thể bát diện và có 
kích thước khoảng 10 nano mét kết tủa đều đặn trên 
bề mặt CNT. 
Sự có mặt của nanocompozit CNT/ZnO với 
hàm lượng nhỏ làm nâng cao đáng kể khả năng chịu 
UV của màng sơn polyuretan so với màng 
polyuretan chứa nano ZnO, CNT và màng 
polyuretan trong dẫn đến khả năng bảo vệ chống ăn 
mòn của màng polyuretan chứa CNT/ZnO dưới tác 
động của tia UV tốt hơn so với màng sơn 
polyuretan, màng sơn polyuretan chứa ZnO và CNT 
với cùng hàm lượng. 
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